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(57) Abstract 

The invention concerns trypticene derivatives corresponding to formula (I) in which the symbols have the following meanings: K ! , 
K 2 , K 3 , identical or different, represent moncyclic or polycyclic systems optionally containing heteroatoms, preferably, N, S, O; X, Y, 
identical or different, represent CR 1 , N, P, As, SiR 2 , where the various R 1 , identical or different, represent H, halogen, pseudo-halogen or 
a hydrocarbon radical with 1 to 30 carbon atoms, optionally also containing heteroatoms, preferably -O-, -N- and/or -S-, and the various 
R 2 , identical or different, represent a hydrocarbon radical with 1 to 30 carbon atoms, preferably -O-, -N- and/or -S-. Said derivatives can 
be used in electroluminescent devices. 

(57) Zusammenfassung 

Triptycenderivate der Formel (I), wobei die Symbole in der Formel folgende Bedeutungen haben: K 1 , K 2 , K 3 sind, gleich oder 
verschieden, mono- oder polycyclische Systeme, die gegebenenfalls Heteroatome, vorzugsweise N, S, O, enthalten und X, Y sind, gleich 
oder verschieden, CR 1 , N, P, As, SiR 2 ; R 1 ist, gleich oder verschieden, H, Halogen, Pseudohalogen oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 
bis 30 C-Atomen, der gegebenenfalls auch Heteroatome, vorzugsweise" -O-, -N- und/oder -S-, enthSlt; R 2 ist, gleich oder verschieden, 
ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, der gegebenenfalls auch Heteroatome, vorzugsweise -O-, -N- und/oder -S-, enthalt; 
eignen sich zur Verwendung in Elektrolumineszenzvorrichtungen. 
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Beschreibung 

Triptycenderivate und ihre Verwendung fur optoelektronische Anwendungen, 
insbesondere als Elektrolumineszenzmaterialien 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groBflachigen Festkorper-Lichtquellen 
for eine Reihe von Anwendungen, iiberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen. 
der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese Lichtquellen 
gestellten Anforderungen kbnnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien 
vdllig befriedigend gelost werden. 

Als Alternative zu herkdmmlichen Anzeigeelementen, wie Gluhlampen. 
Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden Flussigkristallanzeigeelementen, 
sind bereits seit einigerZeit Elektrolumineszenz(EL)materialien und -vorrichtungen, 
wie lichtemittierende Dioden (LED), bekannt. 

Elektrolumineszenzmaterialien sind Stoffe, die befahigt sind, beim Anlegen eines 
elektrischen Feldes Licht abzustrahlen. Das physikalische Modell zur Beschreibung 
dieses Effektes basiert auf der strahlenden Rekombination von Elektronen und 
Elektronenlucken ("Lochern"). Bei lichtemittierenden Dioden werden die 
Ladungstrager iiber die Kathode bzw. Anode in das Elektrolumineszenzmaterial 
injiziert. 

Elektrolumineszenzvorrichtungen enthalten ein Lumineszenzmaterial als 
lichtemitterende Schicht. 

Allgemein sind Elektrolumineszenzmaterialien und -vorrichtungen beispielsweise 
beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol A9, 5th Ed. VCH 
Verlag 1987 und der dort zitierten Literatur. 

Neben anorganischen Stoffen, wie ZnS/Mn oder GaAs, sind auch organische 
Verbindungen als EL-Materialien bekannt geworden. 

Eine Beschreibung von EL-Vorrichtungen, die niedermolekulare organischen 
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EL-Materia!ien enthalten, findet sich beispielsweise in US 4,539,507. 

Obwohl mit solchen Materialien gute Ergebnisse erzielt wurden. bietet das 
Eigenschaftsprofil solcher Verbindungen noch durchaus Raum fQr Verbesserungen. 

Da zudem die Entwicklung von Elektrolumineszenzmaterialien noch in keiner Weise 
als abgeschlossen betratet werden kann, sind die Hersteller von Beleuchtungs- und 
Anzeigevorrichtungen nach wie vor an den unterschiedlichsten 
Elektrolumineszenzmaterialien fQr solche Vorrichtungen interessiert. 

Dies liegt unter anderem auch daran, dali erst das Zusammenwirken des 
Elektrolumineszenzmaterials mit den weiteren Bauteilen der Vorrichtungen 
RuckschlQsse auf die Eignung auch des Elektrolumineszenzmaterials zulSIJt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue 

Elektrolumineszenzmaterialien bereitzustellen, die bei Verwendung in Beleuchtungs- 
oder Anzeigevorrichtungen geeignet sind, das Eigenschaftsprofil dieser 
Vorrichtungen zu verbessern. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich bestimmte Derivate des Triptycens 
in besonderer Weise zur Verwendung als Elektrolumineszenzmaterialien eignen. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung eines Triptycenderivats der 
Formel (I) in einer Elektrolumineszenzvorrichtung, 




wobei die Symbole in der Formel folgende Bedeutungen haben: 
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K\K 2 ,K 3 sind, gleich oder verschieden, mono- oder polycyclische Systeme, die 
gegebenenfalls Heteroatome, vorzugsweise N, S, 0, enthalten und die 
gegebenenfalls substituiert sind; 

X, Y sind, gleich oder verschieden, CR 1 , N, P, As, SiR 2 ; 

ri ist, gleich oder verschieden, H, Halogen, Pseudohalogen oder ein 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, der gegebenenfalls auch 
Heteroatome, vorzugsweise -0-, -N- und/oder -S-, enthalt; 

r2 jst, gleich oder verschieden, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C- 

Atomen, der gegebenenfalls auch Heteroatome, vorzugsweise -0-, -N-" 
und /oder -S-, enthalt. 

Verbindungen der Formel (I) zeichnen sich durch eine ausreichende bis gute 
Loslichkeit in gangigen organischen Ldsungsmitteln, gute 
Filmbildungseigenschaften und eine verringerte Tendenz zur Kristallisation aus. 
Dadurch wird die Herstellung von Elektrolumineszenzvorrichtungen erleichtert und 
ihre Lebensdauer erhoht. Die Emissionseigenschaften der erfindungsgemaB 
eingesetzten Verbindungen konnen durch die Wahl geeigneter Substituenten Qber 
den ganzen Bereich des sichtbaren Spektrums eingestellt werden. Daruber hinaus 
erlaubt die kovalent gebundene Anordnung der verschiedene Teile der 
Triptycenverbindung einen molekularen Aufbau in der Weise, daB in verschiedenen 
Teilen des Molekuls unabhangig bestimmte Eigenschaften eingestellt werden 
konnen. So kann ein Teil z.B. Ladungstransport- oder 
Ladungsinjektionseigenschaften besitzen, wShrend der andere lichtemittierende 
Eigenschaften besitzt. 

Vorzugsweise ist mindestens einer der Systeme K 1 * 3 ein Fluorophor. 
Ein Fluorophor im Sinne der Erfindung ist eine Atom-Gruppierung, die dem 
Triplycenderivat Fluoreszenz verleiht, beispielsweise ein ausgedehntes 
aromatisches System. 

Weiterhin bevorzugt ist es, daB alle drei Systeme K 1 " 3 konjugiert sind. 
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Bevorzugte, gegebenenfalls substituierte und/oder bi- oder polycyclische konjugierte 
Systeme sind: 

X X X X) X Xs X 

mit Q = S, O, NR 2 . 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind 
Triptycenderivate der Formel (ll)'und Formel (III), 



<R J ) n CI) 




(IN) 



10 wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 



X, Y, U, V sind, gleich oder verschieden, CR 1 , N, P, As, SiR 2 ; 



R 1 ist, gleich oder verschieden, H, Halogen, Pseudohalogen oder ein 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, der gegebenenfalls auch 
Heteroatome, vorzugsweise -0-, -N- und/oder -S-, enthalten kann; 

R 2 ist, gleich oder verschieden, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C- 

Atomen," der gegebenenfalls auch Heteroatome, vorzugsweise -O-, -N- 
und/oder -S-, enthalten kann. 



20 
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R3 ist, gleich oder verschieden, F, CI, Br f I, CN, N0 2 , eine unverzweigte 

oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine Oder 
mehrere -CH 2 -Gruppen durch -0-. -S-, -S0 3 -, -0-CO-, -CO-0-, Aryl 
oder Heteroaryl (mit jeweils 4 bis 1 0 C-Atomen) ersetzt sein kdnnen, 
mit der MaBgabe, daB nicht zwei Sauerstoffatome unmittelbar 
miteinander gebunden sein dQrfen, und wobei ein, mehrere oder alle 
H-Atome durch F ersetzt sein konnen, und wobei zwei am seiben Ring 
befindliche Substituenten R 2 unter Ausbildung eines Ringes oder 
weiteren anellierten Ririgsystems miteinander verknupft sein konnen 
oder auch, gegebenenfalls partiell, hydriert sein konnen und 
Substituenten, vorzugsweise des Typs R\ tragen kflnnen, mit der 
MaBgabe, daB die Zahl der Substituenten nicht groBer ist als die 
Gesamtzahl der C-Atome; 



n ist, gleich oder verschieden, 0,1,2,3,4,5; 

A, B sind, gleich oder verschieden, Gruppen der Formel 

(-M) a (-E) b (-M) c -(-E) d (-M) e (-E) ( (-M) g (-E) h -R 4 
wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
M ist, gleich oder verschieden -CR 5 =CR 6 , -C=C-, -CR 7 =N-, -N=CR 7 -; 

E ist, gleich oder verschieden, Pyrazin-2,5-diyl, Pyridazin-3,6-diyl, 



Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, (1,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 1,3- 
Thiazol-2,4-diyl, 1 ,3-Thiazol-2,5-diyl, Thiophen-2,4-diyl, Thiophen-2,5- 
diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Naphthalin-1 ,4-diyl oder Naphthalin-1,5-diyl, 
wobei eine Qder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, 1 ,3- 
Oxazol-2,4-diyl, 1,3-Oxazol-2,5-diyl, (1,3,4)-Oxadiazol-2,5-diyl, 4,4'- 
Biphenylen, Anthracen-diyl, Carbazol-diyl, Benzoxazol-diyl, lnden-2,5- 
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diyl, lnden-2,6-diyl, wobei in den Ringsystemen ein oder mehrere H- 
Atome durch Reste R 8 substituiert sein konnen; 

R 4 ,R 5 ,R 8 ,R 7 sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff, -F, -CI, -CF 3 , -CN, NR 9 R 10 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

b1) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminate 
CH 2 ~Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -CO-0-, -0-CO-, 
-O-CO-O- oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, 
Cyclopropan-1,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexylen 
oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein kflnnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F, CN und/oder CI 
ersetzt sein konnen; 

R 8 ist gleich oder verschieden 

a) -F. -CI, -CF 3I -CN, N0 2 - 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

b1) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminate 
CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -CO-0-, -0-CO-, 
-O-CO-O-, -NH-, NtCrC^-Alkyl), -N-Phenyl-, -N-Tolyl-, 
-N(C 2 H 5 -OCH 3 )- oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein kbnnen 
und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH- f -C=C-, 

1 ,4-Phenylen ersetzt sein konnen und/oder 
b3) ein oder mehrere H-Atome durch F, CN und/oder CI 
ersetzt sein konnen; 
R 9 , R 10 sind greich oder verschieden 
a) Wasserstoff 
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b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
b1 ) eine oder mehrere nicht untereinander oder dem 

Stickstoff benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, 
-CO-0-, -0-CO-, -0-CO-0-, oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein 
konnen und/oder 
b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, 
Cyclopropan-1 ,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexylen 
oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 
b3) ein oder mehrere H-Atome durch F, CN und/oder CI 

ersetzt sein konnen und 
b4) R 8 und R 9 zusammen auch einen Ring bilden konnen; 

a, b. c, d, e, f, g, h sind unabhangig voneinander 0 oder 1. Vorzugsweise betragt die 
Summe der Indizes mindestens 1, besonders bevorzugt mindestens 2. Besonders 
bevorzugt ist die Summe b+d+f+h > 1, ganz besonders bevorzugt > 2. 



Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind Verbindungen der Formeln 
(IV), (V) und (VI), 




B B B 

(IV) (V) (VI) 



wobei die Gruppen A und B die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formeln (IV), (V) und (VI) sind solche d^r 
Formeln (IV), (V), (VI) a-i 
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(Vlh) 

wobei die Reste R 1 " 11 die gleichen Bedeutungen wie R 3 in den Formeln (II) und (III) 
haben und Y: O.S.NR 11 oder CR 10 R 1i ist. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Triptycenderivate, bei denen mindestens eine 
der Gruppen K 1 " 3 ein Flurophor ist. Ebenso Gegenstand der Erfindung sind 
Triptycenderivate der Formel (II) und (III), bei denen die Summe der Indices a-h 
mindestens 1 , vorzugsweise mindestens 2 betragt. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaBen Triptycenverbindungen erfolgt nach an sich 
literaturbekannten Methoden, wie sie in Standardwerken zur Organischen Synthese, 
z.B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgart und in den entsprechenden Banden der Serie 'The Chemistry of 
Heterocyclic Compounds" von A. Weissberger und E.C. Taylor (Herausgeber) 
beschrieben werden. 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die far die genannten 
Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann auch von an sich bekannten, 
hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch gemacht werden. 

Verbindungen der Formel (II) konnen beispielsweise ausgehend vom substituierten 
Triptycen bzw. Heterotriptycengrundkorper synthetisiert werden, welcher wiederum 
Qber verschiedene Synthesewege zuganglich ist. Exemplarisch, aber nicht 
einschrankend seien an dieser Stelle genannt: 

1 . Synthesen aus substituierten Anthracen (bzw. substituiertem Acridin Oder 
substituiertem Phenazin) und Dehydroaromaten z.B. ausgehend von 

a) substituierten o-Fluorbrombenzolen mit reaktiven Metallen wie z.B. 
Magnesium, z.B. analog zu G.Wittig, Org. Synth. IV 1963, 964; 

b) substituierten o-Dihalogenbenzolen und Butyllithum unter 
Metallhalogenideliminierung, z.B. analog zu H. Hart, S. Shamouilian, Y. 
Takehira J.Org.Chem. 46 (1981) 4427; 

c) substituierten Monohalogenbenzolen und starken Basen unter 
Halogenwasserstoffeliminierung, z.B. anlog zu P. G. Sammes, D. J. 
Dodsworth, J.C.S.Chem. Commun. 1979, 33. 

d) substituierten Anthranilsaurederivaten und Isoamylnitril, z.B. analog zu 
C.W. Jefford, R.McCreadie, P. Muller, B. Siegfried, J.Chem.Educ. 48 
(1971) 708. 

e) eine OBersicht zur Herstellung einer Reihe von substituierten 
Dehydroaromaten findet sich in Houben-Weyl, Methoden der 
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Organischen Chemie, 4. Auflage 1981, Band V/2b, pp. 615, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart. 

2. Synthesen durch Desaminierung substituierter Anthracen-9,10-imine z.B. 
analog zu L. J. Kricka, J. M. Vernon, J.C.S. Perkin 1, 1973, 766. 

3. Synthese durch Cycloaddition von substituierten 1 ,4-Chinonen mit 
substituierten Anthracenenderivaten z.B. analog zu E.CIar, Chem.Ber. 64 
(1931) 1676; W.Theilacker, U. Berger-Brose, K.H. Beyer, Chem.Ber. 93 
(1960) 1658; P.D. Bartlett, M.J. Ryan, J. Am.Chem. Soc. 64 (1942) 2649; P. 
Yates, P. Eaton, JAm.Chem.Soc. 82 (1960) 4436. V.R. Skvarchenko, V.K. 
Shalaev, E.I. Klabunovskii, Russ.Chem.Rev. 43 (1974) 951; 

Welter Synthesen substituierter Triptycene fmden sich examplarisch in C.F. Wilcox, 
F.D. Roberts, J.Org.Chem. 30 (1965) 1959; T.H. Regan, J.B. Miller, J.Org.Chem. 32 
(1967) 2798. 

Weitere Synthesen fur Heterotrypticene fmden sich beispielsweise in D.Hellwinkel, 
W.Schenk, W.BIaicher, Chem.Ber. 111 (1978) 1798; oder D.Hellwinkel, W.Schenk, 
Angew.Chem. 24 (1969) 1049; N.P. McCleland, J.B. Withworth, JAm.Chem.Soc. 
(1927) 2753; N.A.A. Al-Jabar, AG. Massey, J.Organomet.Chem. 287 (1985) 57. 

Verbindungen der Formel (III) konnen beispielsweise ausgehend vom substituierten 
Bis-triptycengrundkOrper bzw. Hetero-bistrypticengrundkorper synthetisiert werden, 
welcherwiederum Ober verschiedene Synthesewege zuganglich ist. Exemplarisch, 
aber nicht einschrankend seien an dieser Stelle genannt: 

1) Synthesen aus substituierten Anthracen (bzw. substituiertem Acridin oder 
substituiertem Phenazin) und substituierten Didehydrobenzolen z.B. analog 
zu H. Hart, S. Shambuilian, Y. Takehira J.Org.Chem. 46 (1981) 4427; 
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2) Synthese durch Cycloaddition von substituierten Anthracenenderivaten mit 
1,4-Benzochninon z.B. analog zu E.CIar, Chem.Ber. 64 (1931) 1676; P. 
Yates, P. Eaton, J.Am. Chem. Soc. 82 (1960) 4436; W.Theilacker, U. Berger- 
Brose, K.H. Beyer, Chem.Ber. 93 (1960) 1658. 

Weitere Synthesen finden sich exemplarisch in H. Hart, A. Bashir-Hashemi, J. Luo, 
M.A. Meador, Tetrahedron 42 (1986) 1641; V.R. Skvarchenko, V.K. Shalevb, E.I. 
Klabunovskii, Russ.Chem.Rev. 43 (1974) 951; V.R. Skvarchenko, A.G. Shil'nikova, 
N.N. Konrat'eva, R.Ya. Levina, J.Org.Chem. USSR (engl.trans.) 3 (1967) 1477. 

Die weitere Funktionalisierung der oben beschriebenen Grundkorper kann 
beispielsweise ausgehend von den entsprechenden 1 ,4-Dialkyl-bzw. 1 ,4- 
Dimethylderivaten erfolgen, wobei durch Halogenierung bzw. Oxidation zum 
Aldehyd bzw. zur Carbonsaure die entsprechenden Gruppierungen fur den Aufbau 
der Gruppen A und B in den Verbindungen der allgemeinen Formeln (II) und (III) 
entstehen. Als beispielhafte Synthesen seien genannt: Zaug, Rapalla, Org.Synth. 27 
(1947) 84; Trahanovsky, Young, J.Org.Chem. 31 (1996) 2033; San Filippo, 
J.Org.Chem. 42 (1977) 2182; Etard, Ann.,Chim.Phys. 22 (1881) 218; Sharpless 
J.Am. Chem. Soc. 97 (1975) 5927. 

Ausgehend von den Triptycen- bzw. Bistriptycenchinonen ist ebenfalls eine 
Einfuhrung von Gruppierungen fur den Aufbau der Gruppen A und B in den 
Verbindungen der allgemeinen Formeln (II) und (III) zu erreichen. So lassen sich 
durch Reaktion der Chinone mit metallorganischen Reagenzien mit anschlieliender 
zweifacher Dehydroxylierung verschienden Gruppierungen wie z.B. Alkyl, Aryl, Alkin, 
einfQhren, als Beispiele fQr entsprechend analoge Reaktionen seien angegeben: T. 
Imamoto, N. Takiyama, K. Nakamura, T. Hatajima, Y. Kamiya, J.Am.Chem.Soc.,111 
(1989) 4392; A.Fischer, G.N. Henderson, Tetrahedron Lett. 24 (1983) 131; H.M. 
Crawford, J.Am.Chem.Soc. 70 (1948) 1081; C.T. Wigal, J.D. McKinley, J.Coyle, 
D.J.Porter, D.E. Lehman, J.Org!Chem. 60 (1995) 8421; bzw. entsprechende Kapitel 
in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, 
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Stuttgart. Fur die zweifache Dehydroxylierung die sehr effektiv mit niedervalentem 
Titan oder Zinn bzw. Phenylhydrazin erfolgen kann, seien beispielhaft genannt; G. 
Solladie, A. Girardin, J.Org.Chem. 54 (1989) 2620 bzw. M. lyoda, T.Yamauchi, 
M:Oda J.C.S. Chem.Commun., 1986, 303; K.J.Clark, J.Chem.Soc. (1956) 1511. 

Ausgehend von den Triptycen- bzw. Bistriptycenhydrochinonen ist nach 
Oberfuhrung in die entsprechenen Triflate, Mesylate oder Nonaflate sowohl eine 
palladiumkatalysierte Kupplung bzw. Polymerisation durchfiihrbar z.B. mit 
zinnorganischen Verbindungen analog zu Z. Bao, W.K.Chan, L.Yu, J.Am.Chem.Soc. 
117 (1995) 12426; A.M. Echavarren, J.K.Stille, J.Am.Chem.Soc 109 (1987) 5478. K. 
Ritter, Synthesis (1993) 735. Weiterhin ist die Kupplung der aus den Hydrochinonen 
leicht zuganglichen Triflate bzw. Mesylate mit Organoboronsauren moglich, z.B. 
analog zu T.Oh-e, N.Miyaura, A.Suzuki, Synlett (1990) 221; A.R. Martin, Y. Yang, 
Acta Chem.Scand. 47 (1993) 221; J.M.Fu, V.Sniekus, Tetrahedron Lett. 29 (1988) 
1665; V. Percec, S.Okita, J.Polym.Sci.A 31 (1993) 877 . Zusatzlich sind die Triflate 
bzw. Mesylate Edukte fur eine Nickel-katalysierte C-C-Kupplung z.B. analog zu V. 
Percec, J.Y. Bae, M. Zhao, D.H. Hill. J.Org.Chem. 60 (995) 176; V.Percec, C.Pugh, 
E.Cramer, S.Okita, R.Weiss; Macromol.Symp. 54/55 (1992) 113. V.Percec, S.Okita, 
R.Weiss, Macromolecules 25 (1992) 1816; Y. Yamashita, Y. Inoue, T.Kondo, 
H.Hashimoto, Chem.Lett. (1986) 407; 

Fur die Synthese der Gruppen A und B, sei weiterhin beispielsweise verwiesen auf 
J.S. Schumm, D.L Pearson, J.M. Tour, Angew.Chem. 106 (1994) 1445; bzw. auf 
DE-A 23 44 732, 24 50 088, 24 29 093, 25 02 904, 26 36 684, 27 01 591 und 
27 52 975 fur Verbindungen mit 1 ,4-Phenylen-Gruppen.DE-A 26 41 724 fur 
Verbindungen mit Pyrimidin-2,5-diyl-Gruppen; DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 
fOr Verbindungen mit Pyridin-2,5-diyl-Gruppen;DE-A 32 31 462 fur Verbindungen mit 
Pyridazin-3,6-diyl-Gruppen; N. Miyaura, T. Yanagi und A. Suzuki in Synthetic 
Communications 1 1 (1981) 513 bis 519, DE-C-3 930 663, M.J. Sharp, W. Cheng, V. 
Snieckus in Tetrahedron Letters 28 (1987), 5093; G.W. Gray in J.Chem.Soc. Perkin 
Trans II, (1989) 2041 und Mol.Cryst.Liq.Cryst. 172 (1989) 165, Mol.Cryst.Liq.Cryst. 



WO 99/19419 



PCT/EP98/0S686 



16 

204 (1991) 43 und 91; EP-A 0 449 015; WO 89/12039; WO 89/03821; EP-A 0 354 
434 fdr die direkte Verknupfung von Aromaten und Heteroaromaten; 

Die Herstellung disubstituierter Pyridine, disubstituierter Pyrazine, disubstituierter 
Pyrimidine und disubstituierter Pyridazine findet sich beispielsweise in den 
entsprechenden Banden der Serie 'The Chemistry of Heterocyclic Compounds" von 
A. Weissberger und E.C. Taylor (Herausgeber). 

Die erfindungsgema&en Verbindungen der Formel (I) eignen sich zur Verwendung 
als Elektrolumineszenzmaterialien. 

Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als 
Oder in einer aktiven Schicht in einer Elektrolumineszenzvorrichtung Verwendung 
finden. Aktive Schicht bedeutet, dali die Schicht befahigt ist, bei Anlegen eines 
elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder da& sie 
die Injektion und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen 
verbessert (Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). Daruber hinaus ist 
auch die Verwendung als Elektronenblockierschicht oder Lochblockierschicht 
erfindungsgemaBe Anwendung 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung einer Triptycenderivats 
der Formel (I) als Elektrolumineszenzmaterial. 

Urn als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden, werden die 
Triptycenderivate der Formel (I) im allgemeinen nach bekannten, dem Fachmann 
gelaufigen Methoden, wie Eintauchen (Dipping), Lackschleudern (Spincoating), 
Aufdampfen oder Auspuffern im Vakuum, in Form eines Films auf ein Substrat 
aufgebracht. 

Gegenstand der Erfinduhg ist somit ebenfails eine Elektrolumineszenzvorrichtung' 
mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven 
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Schichten ein oder mehrere Triptycenderivate der Formel (I) enthalt. Die aktive 
Schicht kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine 
Ladungstransportschicht und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 
Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise 
in US 4,539,507 und US 5,151,629 beschrieben. 

Sie enthalten Qblicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer 
Kathode und einer Anode, wobei mindestens eine der Elektroden zumindest fur 
einen Teil des sichtbaren Spektrums transparent ist. Zusatzlich konnen zwischen 
der elektrolumineszierenden Schicht und der Kathode eine oder mehrere 
Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschichten eingebracht sein 
und/oder zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der Anode eine oder 
mehrere Lochinjektions- und/oder Lochtransportschichten eingebracht sein. Als 
Kathode kbnnen vorzugsweise Metalle oder metallische Legierungen, z.B. Ca, Mg, 
Al, In, Mg/Ag dienen. Als Anode kSnnen Metalle, z.B. Au, oder andere metallisch 
leitende Stoffe, wie Oxide, z.B. ITO (Indiumoxid/Zinnoxid) auf einem transparentem 
Substrat, z.B. aus Glas oder einem transparenten Polymer, dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegeniiber der Anode gesetzt. 
Dabei werden Elektronen von der Kathode in die Elektroneninjektionsschicht- 
/Elektronentransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 
Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/ 
Lochtransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 

Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten 
Spannung durch die aktiven Schichten aufeinander zu. Dies fOhrt an der 
Grenzfiache zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender Schicht bzw. 
innerhalb der lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter 
Aussendung von Licht rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht 
verwendeten Materialien variiert werden. 
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Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende 
Anzeigeelemente, wie Kontrollampen, alphanumerische Displays, Hinweisschilder, 
und in optoelektronischen Kopplern. 

Verbindungen der Formel (I) eignen sich weiterhin beispielsweise zur Verwendung 
in optischen Speichern, als photorefraktive Materialien, fur nichtlinear-optische 
(NLO) Anwendungen, als optische Aufheller und Strahlungskonverter und, 
bevorzugt, als Lochtransportmaterialien in photovoltaischen Zellen, wie sie z.B. in 
WO-A 97/10 617 und DE-A 197 11 713 beschrieben, auf die hier ausdrQcklich 
Bezug genommen wird. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher eriautert, ohne sie dadurch 
beschranken zu wollen. 

Beispiel 1: Synthese von Dihydrotriptycen-1 ,4-chinon 

17.8 g (100 mmol) Anthracen und 10.8 g (100 mmol) p-Benzochinon (frisch 
sublimiert) wurden unter StickstoffQberlagerung bei 135°C in 200 ml p-Xylol gelSst. 
Nach einigen Minuten begann sich aus der nun rot gefarbten Losung ein gelber, 
kristalliner Niederschlag abzuscheiden. Nach 4 Stunden lieli man auf 
Raumtemperatur abkQhlen und saugte den Niederschlag ab. Der gelbe Feststoff 
wurde mit p-Xylol nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. Die erhaltenen 26.0 
g (91 mmol, 91 %) wurden in 100 ml p-Xylol unter N 2 0.5 Stunden lang auf 130°C 
erhitzt gehalten, auf Raumtemperatur abgekuhlt, abgesaugt, mit Methanol 
nachgewaschen und getrocknet. Man erhielt 23.5 g (82 mmol, 82 %) 
Dihydrotriptycen-1 ,4-chinon als fahl-gelbe Kristalle 

Schmelzpunkt: 232°C 

1 H NMR: (400 MHz; CDCI 3 ): 6 [ppm] =3.15 (t, 2H, tert. H), 4.86(s, 2H, Enyl-H), 
6.30(s, 2H, Bruckenfcopf-H) 7.07 und 7.39(4H, m, J = 5.3 Hz, 2.3 Hz -PhenylMH), 
7.17-7.20ppm, m, 4H, Phenyl-H ). 
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Beispiel2: Synthesevon 1,4-Triptycen-1 ,4-chinon 

37.0 g (129 mmol) Dihydrotriptycen-1 ,4-chinon wurden in 350 ml Eisessig 
suspendiert und in der Siedehitze mit 1.5 ml HBr (48%ig in Wasser) versetzt. Es 
wurde zwei Stunden zum ROckfluG erhitzt. In der Siedehitze wurde dann eine 
Losung von 13.0g KI0 3 (60 mmol) innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Sofortzeigt 
sich eine Gelbfarbung der Suspension. Man lieB erkalten, setzte bei 50°C noch 200 
ml Wasser zu und saugte ab. Dann wurde mehrmals mit Na 2 S0 3 -L6sung, 
anschliefcend mehrmals mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das 
Rohprodukt (35.2g, 96%) wurde 2x je eine Stunde in 150 ml Isopropanol trituriert. 
Man erhielt 30.9 g (108.7 mmol, 84 %) 1 ,4-Triptycen-1 ,4-chinon als leuchtend 
gelbe pulvrige Substanz. 
Schmelzpunkt: 273-275°C 

1 H NMR: (400 MHz;CDCI 3 ): 6[ppm] =5.79 (s, 2H, Bruckenkopf-H), 6.59(s, 2H, Enyl- 
H), 7.03 und 7.42 (m, 8H, J = 2.3 Hz, 5.3Hz, AB-System Phenyl-H) 

Beispiel 3: Synthesevon 1,4-Dihydroxy-1,4-dimethyltriptycen 

In einem 11 vlerhalskolben wurden 148 ml (237 mmol, 2.7 eq) einer 1.6 M Losung 
von Methyllithium in Diethylether mit 300 ml THF (destilliert von Na/Benzophenon) 
vorgelegt und auf -78°C gekuhlt (Aceton/Trockeneis). Gleichzeitig wurde eine 
Lfisung von 25.0 g (87.9 mmol) 1,4-Triptycen-1 ,4-chinon in 600 ml THF auf dieselbe 
Temperatur abgekOhlt. Die Losung des 1 ,4-Triptycen-1 ,4-chinons wurde in einen 
Tropftrichter OberfOhrt, der mittels Trockeneis zusatzlich gekOhlt wurde. Unter 
kraftigem Ruhren wurde die Eduktldsung langsam zugetropft (1 Stunde), wobei sich 
die Lbsung sofort blau bis blaugrOn farbte. Nach beendeter Zugabe wurde die 
Temperatur noch eine weitere Stunde gehalten und anschlieftend die Kuhlung 
entfernt. Man lieli auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrte Ober Nacht. 
Die Suspension wurde im Vakuum auf etwa 200 ml eingeengt und anschlieftend auf 
eine Mischung aus 1.4 L Eiswasser und 10* g NH 4 CI gegossen. Beim EingieBen trat 
Warmeentwicklung auf und es fiel ein hellbeiger Niederschlag aus, der sich beim 
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Erwarmen auf Raumtemperatur verflussigte. Das resultierende Ol wurde abgetrennt 
und die Wasserphase wurde 3 x mit 500 ml CH 2 CI 2 extrahiert. Die vereinigten 
organische Phase wurden zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen, mit Na 2 S0 4 
getrocknet und so weit wie moglich einrotiert. 

Es verblieb eine braune, zahe Masse, die mit 30 ml Diethylether/Hexan 2:1 solange 
im Ultraschallbad behandelt wurde, bis alles Ol in Losung gegangen war und sich 
ein weiBer Niederschlag gebildet hatte. Der Niederschlag wurde abgesaugt und die 
Mutterlauge wurde erneut einrotiert und auf die gleiche Art und Weise behandelt, 
wobei die Volumina der EtzO/Hexan- Mischung immer etwas kleiner gewahlt wurden. 
Es wurde analog verfahren, bis kein Niederschlag mehr ausfiel. Zur weiteren 
Reinigung wurde das Reaktionsgemisch in Diethylether refluxiert, auf 20°C gekuhlt 
und abgesaugt. Man erhielt 14.9 g (47.1 mmol, 54%) 1,4-Dihydroxy-1,4- 
dimethyltriptycen als weiBes Pulver. 

'H NMR: (400 MHz; DMSO-d 8 ):5 =1.09 (s, 6H, Methyl-H); 4.84 (s, 2H, Hydroxy-H); 
5.34 (s, 2H, Chinon-H); 5.63 (s, 2H, Bruckenkopf-H); 6.90, 6.92, 7.28, 7.33 (m, je 
2H, J=5.3 Hz und 2.3 Hz, Phenyl-H). 

'H NMR: (400 MHz; CDCI 3 ):8 =1.27 (s, 6H, Methyl-H); 1.63 (s. 2H. Hydroxy-H); 5.39 
(s, 2H, Chinon-H); 5.54 (s, 2H, Bruckenkopf-H); 6.91 (m, 2H, J=5.5 Hz und 2.3 Hz, 
Phenyl-H); 6.95 m, 2H, J=5.3 Hz und 2.0 Hz, Phenyl-H); 7.32(m, 4H, J=5.3Hz, 2.3 
Hz und 2.0 Hz, Phenyl-H). 

Beispiel 4: Synthese von 1 ,4-Dimethyltriptycen 

6.70 g (53.3 mmol, 2.1 eq) SnCI 2 - 2 H 2 0 wurden in 200 ml 50%iger Essigsaure 
gelfist. Dazu wurde eine methanolische Losung von 8.44 g (25.7 mmol) 1 ,4- 
Dihydroxy-1 ,4-dimethyltriptycen so langsam zugetropft, dali die Temperatur nicht 
hoher als max. 45°C anstieg. Die Reaktionslosung wurde gelblich und ein weiSer 
Niederschlag schied sich ab. Nach erfolgter Zugabe wurde weitere 2h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Danach kiihlte man auf -18°C und saugte den erhaltenen 
Niederschlag ab, wusch ihn mit ca. 1L Wasser saurefrei und trocknete im Vakuum. 
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Die erhaltene Mutterlauge wurde danach etwas einrotiert und der nach erneutem 
Abkuhlen ausgefallenen Niederschlag wiederum abgesaugt. Es wurde 7.0 g 
Rohprodukt erhalten. Die Verbindung wurde in etwa 300 ml Aceton in der 
Siedehitze gelost und anschlieSend mit 50 ml Wasser gefallt. Die Losung wurde im 
Eisfach gekOhlt und der Niederschlag wurde abgesaugt. Nach erneuter 
DurchfUhrung der Prozedur erhielt man 5.20 g (18.4 mmol, 72 %) 1,4- 
Dimethyltriptycen als weiBe Kristallflitter. 

Schfnelzpunkt: 246-249°C 

1 H NMR: (400 MHz; DMSO-d 6 ):8 =2.43 (s, 6H, Methyl-H); 5.80 (s, 2H, Bruckenkopf- 
H); 6.71 (s, 2H, Phenyl-H); 6.98 und 7.45 (m, 8H, J = 2.3Hz, 5.3Hz, AB System, 
Phenyl-H). 

'H NMR: (400 MHz; CDCI 3 ): 8 =2,46 (s, 6H, Methyl-H); 5.64 (s, 2H, Bruckenkopf-H); 
6.70 (s, 2H, Phenyl-H); 6.97 und 7.36 (m, 8H, J = 2.3Hz, 5.3Hz, AB-System, Phenyl- 
H). 

Beispiel 5: Synthese von 1 ,4-Bis-(brommethyl)-triptycen 

4.9g (17.5mmol) Dimethyltriptycen wurden in 150ml trockenem Tetrachlorkohienstoff 
gelbst und mit 7.2g (40mmol) NBS, sowie 1 mol% AZIBN versetzt. Die Suspension 
wurde unter Bestrahlung mit einer Hg-Lampe zum gelinden RiickfluB erhitzt. Danach 
lieR man erkalten und trennte vom Succinimid ab. Die Tetrachlormethanlosung 
wurde einrotiert und der Riickstand zweimal aus Acetonitril umkristallisiert.. Man 
erhielt 7.7g (96%) farbloses 1 ,4-Bis-(brommethyl)-triptycen vom Schmelzpunkt 198- 
204X. 

1 H NMR; 400 MHz/CDCI 3 : 

8/ppm = 4.67 (s, 4H), 5.4 (s, 2H), 6.9 (s, 2H), 7.02 und 7.47 (je m, je 4H); 
IR (KBr):v/cm 1 : 3034, 2987, 1460, 1444, 1403, 1202, 822, 716, 616; 
MS: (FD, 8kV); m/z : 439.9 (100%),[M + J; 
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Beispiel 6: 

Synthese von 6,1 1-Dioxo-5,5a,1 1a,12-tetrahydro-5, 12-o-benzeno-naphthacen 

In einem 2000ml Zweihalskolben wurden 45.0g (250mmol) Anthracen und 40.0g 
(250mmol) vorgereinigtes (E^O/Aktivkohle) 1 ,4-Naphtochinon in 700ml trockenem 
CHCI 3 suspendiert und mit Eis auf 0°C abgekOhlt. AnschlieBend wurden 34.7g 
(260mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid auf einmal zur Suspension gegeben. 
Dabei verfarbte sich die Reaktionslosung von anfanglich rotlich nach tiefblau. Nach 
erfolgter Zugabe wurde das Eisbad entfernt. Es war sofort ein Farbumschla'g nach 
hellbeige bis griin erkennbar. Man ruhrte bei Raumtemperatur noch 2 Stunden 
weiter. 

Danach wurden 500ml CHCI 3 hinzugefugt und die ReaktionslSsung auf 700ml 
Eis/Wasser gegossen. 

Der dabei ockerfarben ausgefallene Niederschlag wurde durch Zugabe von so 
wenig wie moglich Chloroform bei Raumtemperatur wieder in Losung gebracht. Die 
Phasen wurden in einem Scheidetrichter getrennt, die Wasserphase zweimal mit je 
200ml CHCI3 extrahiert, 2x mit 100ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung 
und 1x mit 100ml Natriumchloridlosung gewaschen und die vereinigten Extrakte 
fiber wasserfreiem Na 2 S0 4 getrocknet. Beim Einengen des LSsemittels wurden an 
dem Punkt, an dem Kristallisation beginnt 400 ml MeOH hinzugefugt, woraufhin das 
Produkt auskristallisierte. 

Nach erneutem Losen in Chloroform und Fallen mit Methanol erhielt man 84.0g (96 
%) farblos, kristallines 6,11-Dioxo-5,5a,11a,12-tetrahydro-5, 12-o-benzeno- 
naphthacen vom Schmelzpunkt 207-208°C. 

1 H-NMR; 400MHz/CDCI 3 : 

8=3.37 ( t, 2 H), 5.00 (s, 2 H), 7.10-7.12, 7.18-7.20, 7.42-7.45, 7.54-7.56, 7.83-7.86 
(je m, 2H); 

IR(KBr): v/cnT 1 : 3063, 3020, 2963, 1676, 1589, 1467, 1270, 1005, 758,727, 574; 
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Beispiel 7: Synthese von 6,11-Dioxo- 5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen 
(Naphtotripycen-6,1 1-chinon) 

16.0 g (47.5 mmol) Dihydronaphtotriptycen-6,1 1-chinon wurden in einem 1L Kolben 
in 500 ml Eisessig in der Siedehitze gelSst und mit 1.5 ml 48% HBr in Wasser 
versetzt. Nach etwa 25 Minuten bei 100°C wurde eine Losung von 2.65 g (15.8 
mmol) Kaliumbromat in 120 ml Wasser langsam zugetropft. Beim Zutropfen setzte 
zuerst ein Farbumschlag nach gelb ein, der aber sofort mit einer Schwarzung der 
entstehenden Suspensfon in Verbindung mit einer Eindickung des 
Reaktionsgemisches einherging. Nachdem alles KBr03 zugegeben war, wurde 
weitere 5 Stunden bei 100 °C gehalten. Die Farbe veranderte sich nach gelb. Es 
wurde dann in der Hitze mit Wasser auf 1000 ml Volumen aufgefullt und das 
Heizbad entfernt. Nach Erkalten auf Raumtemperatur wurde abgesaugt, mit Wasser 
neutral gewaschen und getrocknet. Es wurden 15.0 g (94 %) Naphtotriptycen-6,11- 
chinon als leuchtend gelbe kleine Kristalle erhalten. 
Schmelzpunkt: 295-300°C 

1 H NMR (CDCI 3l 400 MHz): d= 6.00 (s, 2H, Bruckenkftpfe); 7.03-7.05 (m, 4H, 
Phenyl-H); 7.45-7.47 (m, 4H, Phenyl-H); 7.64-7.67 (m, 2H, Phenyl-H); 8.03-8.06 (m, 
2H, Phenyl-H). 

Beispiel 8: Synthese von 6,11-Dihydroxy-6,11-dimethyl-5,12-dihydro-5 t 12-o- 
benzeno-naphthacen 

210ml (470mmol) Methyllithium (2.2 M in Ether/Hexan) wurden zusammen mit 50 ml 
THF in einem 21 Vierhalskolben vorgelegt und mit Aceton/Trockeneis auf -78°C 
gekuhlt. Zu diesem Gemisch wurden langsam und unter starkem ROhren 60.0g 
(180mmol) e.H-Dioxo-SMHa.^-tetrahydroS, 12-o-benzeno-naphthacen in 
700ml THF getropft. Nach der Zugabe wurde drei Stunden auf niedriger Temperatur 
gehalten. Dann lieB man wahrend drei Stunden auf Raumtemperatur kommen und 
rOhrte weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur. Es wurden etwa 400ml THF im 
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Vakuum abdestilliert und die Suspension auf 2.51 Wasser/Eis (2:1) gegossen in dem 
30g NH 4 CI geldst war, so daB etwa pH 8 bestehenbleibt. Das ausgefallene 
Rohprodukt wurde abgesaugt und getrocknet. 

Nach zweimaliger Umkristallisation aus Aceton/Wasser erhielt man 60.4g (79%) 
farbloses 6,1 1-Dihydroxy-6,1 1-dimethyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen 
vom Schmelzpunkt 255-260°C (Zers.). 

1 H-NMR; 4OOMHZ/CDCI3: 

5=1.40 (s. 6H), 1.82 (s, 2H), 5.55 (s, 2H), 6.92-6.94(m, 2H), 6.97-6.99 (m, 2H), 7.25- 
7.28 (m, 2H), 7.34-7.38 (m, 4H), 7.58-7.60 (m, 2H); 

IR: v/cnv 1 : 3582, 3400-3200, 3066, 3016, 2973, 2920, 1456, 1228, 918, 761, 652; 

Beispiel 9: Synthese von 6-Hydroxymethyl-11-Methyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno- 
naphthacen (6-Methyl-11-hydroxymethylnaphtotriptycen) und 6-Chlormethyl-11- 
methyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen (6-Methyl-1 1- 
chlorymethylnaphtotriptycen) 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden unter N2 76 ml (145 mmol) T1CI3 Losung 
(1.9 M in 2N HCI) vorgelegt und in einer Aceton/Eis Mischung (-10°C) gerOhrt. Ober 
einen Tropftrichter wurde eine Losung von 13.3 g (36.3 mmol) Naphtotriptycen-6,11- 
dimethyl-6,11-diol in 200 ml DME getropft. Nach etwa 5 Minuten begann aus der 
Losung ein weiBer Niederschlag auszufallen, der auf der Reaktionsmischung 
schwamm. Nach funf Stunden bei Raumtemperatur zeigt ein DC zwei Spots, die der 
Hydroxymethyl- und Chlormethylverbindung entspricht. Das ausgefallene 6-Methyl- 
11-chlormethylnaphtotriptycen wurde abgesaugt. Man erhielt 9.3g (70%) 
Rohprodukt. 

Die Phasen des Filtrats wurden getrennt und die organische Phase nach Waschen 
mit 2 N HCI getrocknet (Na2S04) und einrotiert. Der verbleibende ROckstand wurde 
in Methylenchlorid gelost und nochmals mit 2 N HCI ausgeschiittelt. Diese Prozedur 
wurde sooft durchgefiihrt bis evtl. vorhandene Trubungen verschwunden sind (6 
mal). Nach Trocknen wurde (Na2S04) soviel Methylenchlorid abgezogen, bis in der 
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Siedehitze gerade noch alles in Losung blieb. Es wurden weitere 1.7g (13%) eines 
Gemisches aus 6-Methyl-11-hydroxymethylnaphtotriptycen und 6-Methyl-11- 
chlormethylnaphtotriptycen erhalten. 

Dieses Gemisch wurde durch vierstundiges Refluxieren in einer Losung von 4N HCI 
in Dioxan und anschlie&ender Fallung der erkalteten Suspension mit kalter 2 N HCI 
in 6-Methyl-11-chlormethylnaphtotriptycen umgewandelt werden. Die Verbindung 
wurde aus Methylenchlorid / Hexan umkristallisiert. 

Reines 6-Methyl-11-hydroxymethylnaphtotriptycen wurde durch mehrsttindiges 
Ruhren in N-Methylpyrrolidon / Wasser (2:1) bei 90°C erhalten. 

6-Methyl-11-chloromethylnaphtotriptycen: 
Schmelzpunkt: 308-31 2°C 

1 H NMR (DMSO-d 6f 400 MHz): d = 2.83 (s, 3H, Methyl-H), 5.60 (s, 2H, Methylen-H), 
6.18, 6.26 (s, je 1H, Briickenkopfe), 7.03-7.07 (m, 4H, Phenyl-H), 7.50-7.58 (m, 6H, 
Phenyl-H), 8.00-8.03 (m, 1H, Naphtyl-H), 8.08-8.11 (m, 1H, Naphtyl-H) 
'H NMR (CDCI 3 , 400 MHz): d = 2.83 ( s, 3H, Methyl-H), 5.31 (s, 2H, Methylen-H), 
5.91, 5.93 ( s, je 1H, Bruckenkdpfe), 7.03-7.06 (m, 4H, Phenyl-H), 7.41-7.48 (m, 6H, 
Phenyl-H), 7.94-7.96 ( m,1H, Naphtyl-H), 7.99-8.01 (m, 1H, Naphthyl-H) 
Masse: m/z:365.9 (M*) 

6-Methyl-1 1 -hydroxymethylnaphtotriptycen: 
Schmelzpunkt: 316°C 

1 H NMR (CDCI 3 , 400 MHz): d= 2.80 (s, 3H, Methyl-H), 5.17 (s, 2H, Methylen-H), ), 
5.18 (s, 1H, Hydroxy-H), 6.14, 6.17 (s, je 1H, Bruckenkdpfe), 7.02-7.04 (m, 4H. 
Phenyl-H), 7.45-7.47 (m, 2H, Phenyl-H), 7.51-7.53 (m, 4H, Phenyl-H), 7.95-7.98 (m, 
1H, Naphtyl-H), 8.15-8.17 (m, 1H, Naphtyl-H) 

IR: v/cm" 1 = 3700-3300, 3000-3100, 2980, 1450, 760. 
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Beispiel 9a: 

Synthese von 6-Chlormethyl-1 1-methyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen 

Analoge DurchfQhrung der Reaktion zu Beispiel 9, mit dem Unterschied, dad die 
5 Reaktionszeit 48 Stunden bei Raumtemperatur und anschlieliend weitere 5 Stunden 
am RQckflufJ betrugt. Danach wurde der farblose Feststoff abgetrennt, mit 
Diethylether und halbkonzentrierter Salzsaure nachgewaschen, in Chloroform 
gel6st, bis zur Entfernung der Violettfarbung mit 5n HCI gewaschen, die organische 
Phase abgetrennt, getrocknet und einrotiert. Es ergaben sich 12g (83%) farbloses 
10 Rohprodukt. Der Feststoff wurde erneut in der Siedehitze in CH 2 CI 2 gelost und mit 
Hexan kristallisiert. Man erhielt 10g (76%) reines, farbloses 6-Chiormethyl-11- 
methyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen vom Schmelzpunkt 308-312°C. 

Beispiel 10: Synthese von 6-Formyl-11-methyl-5, 12-dihydro-5. 12-o-benzeno- 
15 naphthacen (6-Carboxy-1 1 -naphtotriptycen) 

Zu einer Losung von 10g (28.7mmol) 6-Hydroxymethyl-1 1-methyl-5, 12-dihydro- 
6,11-o-benzeno-naphthacen und 2.85g (7.0mmol) 

Tetrabutylammoniumhydrogensulfat in 350ml CH 2 CI 2 wurden unter Ruhren bei 0°C 
20 eine L6sung von 2.85g (7.0mmol) Natriumdichromat-dihydrat in 60 ml Wasser und 

30 ml Schwefelsaure (ca. 3molar) langsam zugetropft. Nach Beendigung der 

Zugabe wurde eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt. 

Es wurde in einen Scheidetrichter OberfOhrt und die Phasen getrennt. Die 

Wasserphase wurde dreimal mit Methylenchlorid (50ml) extrahiert. Die vereinigten 
25 org. Phasen wurden 2 mal mit 50ml aq. NaCI-Losung und einmal mit reinem Wasser 

gewaschen und anschlieliend uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Einrotieren 

wurden 10g (100%) Rohprodukt isoliert. 

Das Rohprodukt wurde in Dimethoxyethan geldst und in der Siedehitze mit Wasser 
gefallt. Man erhielt 9.0g (90%) annahernd farbloses 6-Formyl-1 1-methyl-5,12- 
30 dihydro-5,12-b-benzeno-naphthacen vom Schmelzpunkt 246-248°C. • 
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7DMSO: 
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Danach filtrierte man vom entstandenen Braunstein ab, wusch mit wenig 2N NaOH 
und 2 x mit 10 ml Methylenchlorid nach. Man trennte die Phasen und extrahiert die 
organische Phase 3x mit 20 ml 2N NaOH. Die basische Wasserphase wurde 2 x mit 
20 ml Diethylether gewaschen. Danach wurde solange halbkonzentrierte HCI 
zugetropft, bis ein pH-Wert von etwa 2-3 erreicht wurde. Bei pH 6 begann die Saure 
aus der Losung auszufallen. Die Wasserphase wurde dann 3 x mit 30 ml Essigester 
extrahiert, die organische Phase wurde getrocknet und auf etwa 30 ml eingeengt. 
Nach Erwarmen auf etwa 60 °C wurde dann Hexan zugesetzt, bis ein weiSer 
Niederschlag nur sich noch langsam aufloste. "Man kuhlte im Kiihlschrank und 
saugte den ausgefallenen kristallinen Niederschlag ab. Man erhielt 300 mg (14%) 
Naphtotriptycen-6,11-dicarbonsaure. 
Schmelzpunkt: 310-316°C 

1 H NMR (DMSO-de, 400 MHz): d = 5.88 (s, 2H, Bruckenkopf-H), 7.08-7.11 (m, 4H, 
Phenyl-H), 7.48-7.50 (m, 4H, 4 Phenyl-H), 7.57-7.60 (m, 2H, Naphtyl-H), 7.88-7.91 
(m, 2H, Naphthyl-H), 13.96 (s, 2H, Carboxyl-H) 

Beispiel B8: Synthese von 5,12-Bis-(5-p-tert-butylphenyl-1,3,4-oxdiazol-2-yl)-6,11- 
dihydro-6, 1 1 -o-benzeno-naphtacen 

1.0 g (2.55 mmol) Naphtotriptycen-6,11-dicarbonsaure wurde bei Raumtemperatur 
in einem 200 ml Zweihalskolben unter FeuchtigkeitsausschluB mit 2 ml trockenem 
N,N-Dimethylformamid suspendiert und mit 10 ml frisch dest. Thionylchlorid versetzt. 
Die sofort einsetzende Gasentwicklung war nach 15 min abgeklungen. Die Lbsung 

* 

wurde dann noch fur weitere 3 h am RuckfluB gekocht. N,N-Dimethylformamid und 
uberschussiges Thionylchlorid wurden im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand 
wurde noch dreimal mit jeweils 30 ml Petrolether (90°C) aufgerQhrt und es wurde 
erneut im Vakuum abdestilliert. Das erhaltene gelblich gefarbte Saurechlorid wurde 
dann in 30 ml Pyridin (getrocknet Qber Molsieb) gelost und mit einer Lbsung von 
1.1g (5.30 mmol) p-tert.-Butylphenyltetrazol in 20 ml Pyridin versetzt und 
anschlieBend 2h am RuckfluB gekocht. Die abgekuhlte Lbsung wurde in 300 ml • 
Wasser eingegossen und der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und getrocknet. 
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Das erhaltene Rohprodukt wurde in Chloroform gel6st und zweimal mit je 100 ml 2N 
HCI extrahiert, und mit 100ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde 
uber Na 2 S0 4 getrocknet und einrotiert. Nach Chromatographic mit Hexan/EE 1:1 
Ober Kieselgel wurden 600 mg farbloses, stark blau fluoreszierendes 5,12-Bis-(5-p- 
tert butylphenyl-1 ,3,4-oxdiazol-2-yl)-6,1 1-dihydro-6,1 1-o-benzeno-naphtacen 
erhatten. 

Schmelzpunkt 285 0 C-288°C. 

1 H-NMR (400 MHz; DMSO-o* 6 ): 8 =1.38 (s, 18H, f-Butyl-H), 6.15 (s, 2H, 
BrQckenkopf-H), 7.13-7.15 (m, 4H, Phenyl-H), 7.55-7.58 (m, 4H, Phenyl-H), 7.63- 
7.65 (m, 2H, Naphthyl-H). 7.75-7.78 (m, 4H, Phenyl-H) 8.04-8.06 m, 2H, Naphthyl- 
H)), 8.15-8.18 (m, 4H, Phenyl-H). 

Beispie! 13: Synthese von 6-Brommethyl-1 1 -chlormethylnaphtotriptycen 

1.0 g (2.7 mmol) 6-Methyl-1 1 -chlormethylnaphtotriptycen wurde in 150 ml trockenem 
Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und zusammen mit 0.5 g (2.7 mmol) N- 
Bromsuccinimid, sowie 0.08 g (0.5 mmol) Diazoisobutyronitril (AZIBN) unter 
Bestrahlung mit einer 500 W Halogenlampe zum gelinden Ruckfluli erhitzt. Nach 3 
Stunden lieB man auf Raumtemperatur erkalten und trennte durch Filtration von dem 
ausgefallenen Succinimid ab. Es wurde auf 60 ml eingeengt und bei 50°C durch 
Zugabe von Hexan kristallisiert. Nach KOhlen im Eisfach wurde der Niederschlag 
abgesaugt und getrocknet. Nach Umkristallisation aus 

CCI 4 /Hexan wurde 440 mg (44%) 6-Brommethyl-1 1 -chlormethylnaphtotriptycen als 
farblose Kristalle erhalten. 
Schmelzpunkt: 291-295°C 

1 H NMR (CDCI 3 , 400 MHz): d= 5.19 (s, 2H, Brommethyl-H), 5.28 (s, 2H, 
Chlormethyl-H), 5.95 (d, 2H, BrQckenkopf-H), 7.06-7.10 (m, 4H, Phenyl-H), 7.49- 
7.47 (m, 6H, 4 Phenyl-H, 2 Naphthyl-H), 8.01-8.03 (m, 2H, Naphthyl-H). 
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Beispiel 14: Synthese von 1-FormyM-methyl-naphtotriptycen 

10 g (28.7 mmol) 6-Hydroxymethyl-11-methylnaphtotriptycen und 1.0 g (2.9 mmol) 
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat wurden in 200 ml CH 2 CI 2 gel6st und unter 
Ruhren bei 0°C wurde eine Losung von 2.85 g (7.0 mmol) Natriumdichromat- 
dihydrat in einer Mischung aus 60 ml Wasser und 30 ml Schwefelsaure (= 6 M) 
langsam zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde weitere drei Stunden bei 
Raumtemperatur gerOhrt. 
" Nach Phasentrennung wurde die Wasserphase dreimal mit je Methylenchlorid 
(50ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 2 x mit je 50ml 
Wasser gewaschen und anschlieSend uber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Einrotieren verblieben 10.0g (100%) eines gelbgrunen Feststoffs. 
Das Rohprodukt wurde aus Eisessig umkristallisiert. Man erhielt nach Trocknung 
9.7 g (98%) 1-Formyl-4-methylnaphtotriptycen als gelbgrunes Pulver. 
Schmelzpunkt: 246-248°C 

1 H NMR (DMSO-d 6 , 400 MHz): d = 2.91 (s, 3H, Methyl-H) 6.30 und 6.90 (s, je 1H, 
BrOckenkopf-H), 6.90-7.10 (m, 4H, Phenyl-H), 7.55-7.59 (m, 6H, 4 Phenyl-H, 2 
Naphthyl-H), 8.07-8.09 (m, 1H, Naphthyl-H), 8.92-8.94 (m, 1H, Naphthyl-H), 11.25 
(s, 1 H, Aldehyd-H) 

Beispiel 15: Synthese von 6,11-Diformylnaphtotriptycen 

2.0g (4.49 mmol) 6-Brommethyl-11-chlormethylnaphthotriptycen wurde zusammen 
mit 3.6 g Natriumhydrogencarbonat in 30 ml DMSO suspendieri und drei Stunden 
bei einer Temperatur von 75-80°C gehalten. AnschlieGend wurde die 
Reaktionsmischung in Wasser eingegossen und der ausgefallene beige-gelbe 
Niederschlag abgesaugt. Nach Trocknung wurde in moglichst wenig Eisessig in der 
Siedehitze gelost und durch Abktihlung wurde langsam kristallisiert. Nach 
Trocknung erhielt man 0.60 g (1.67 mmol, 37%) 6,1 1-Diformylnaphtotriptycen als 
leicht gelbe Kristalle. 
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1 H NMR (DMSO-de, 400 MHz): d= 6.80 (s, 2H, BrOckenkopf-H), 7.11-7.13 (m, 4H, 
Phenyl-H), 7.59-7.61 (m, 4H, Phenyl-H) 7.65-7.67(m, 2H, Naphthyl-H), 8.71-8.74 (m, 
2H, Naphthyl-H), 11.26 (s, 2 H, Formyl-H). 

Beispiel 16: Synthese von 2,3 l 5,6-Bis(9,10-Dihydro-9,10-anthracenyl)-1,4- 
cyclohexadion 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden bei Eiskuhlung unter N 2 10.0 g (56 mmol) 
Anthracen und 3.02 g (28 mmol) p-Benzochinon (frisch sublimiert) in 150 ml 
getrocknetem Methylenchlorid suspendiert. AnschlieBend fugte man 3.72 g (28 
mmol) AICI 3 zu. Dabei verfarbte sich die Reaktionslosung von anfanglich rotlich 
nach tiefblau. Nach erfolgter Zugabe wurde das Eisbad entfernt und man ruhrte bei 
Raumtemperatur noch etwa 2,5 Stunden weiter. 

Nach dieser Zeit wurden erneut 100 ml CH 2 CI 2 hinzugefiigt und die Reaktionslosung 
auf Eis gegossen. Dabei fiel ein ockerfarbener Niederschlag aus, der im 
Methylenchlorid bei Raumtemperatur. in Losung wieder in Losung ging. Die Phasen 
wurden in einem Scheidetrichter getrennt, die Wasserphase zweimal mit 25 ml 
CH 2 CI 2 extrahiert und die vereinigten Methylenchloridextrakte getrocknet. Nach 
Abziehen des Losemittels verblieb 7.36 g (56 %) Rohprodukt als ein braunlich- 
beiger Ruckstand. 

Zur Reinigung wurde in 75 ml Xylol refluxiert. Man lieB erkalten und saugte den 
Niederschlag ab. 

Weitere Umkristallisation aus Dioxan lieferte 6.04 g (46 %) weilies Produkt. 
Schmelzpunkt: 247°C 

Beispiel 17: Synthese von Dihydrobistriptycenchinon 

2.20 g (7.7 mmol) Triptycenchinon und 1.38 g (7.7 mmol) Anthracen wurden in 100 
ml p-Xylol in einem 250 ml Kolben unter Schutzgas suspendiert. Beim Aufheizen auf 
Siedetemperatur entstand eine dunkelgelb gefarbte Ldsung, aus der nach etwa 30 
min gelbe Kristalle auszufallen begannen. Nach etwa 4 Stunden lieB man auf 
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Raumtemperatur abkOhlen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Xylol 
nachgewaschen und getrocknet. 

Es wurden 3.20 g (90 %) Rohprodukt erhalten (Schmelzpunkt: 298°C) 
Die Substanz wurde etwa 20 min in p-Xylol refluxiert. Nach Erkalten und Absaugen 
erhielt man 2.9 g (82 %) Dihydrobistriptycenchinon als gelbliche Kristalle. 
Schmelzpunkt: >345°C 

1 H NMR (CDCI 3 , 400 MHz): d= 3.07 (m. 2H, alkyl-H), 4.70 (s, 2H, Briicknkopf-H), 
5.53 (s, 2H, BrQckenkopf-H), 6.35-6.39 und 6.81-6.85 (m, AB-System, zus. 4H, 
Phenyl-H), 6.91-6.97 (m, 4H, Phenyl-H), 7.13-7.19 (m, 4H, Phenyl-H), 7.32-7.38 (m, 
4H, Phenyl-H). 

Beispiel 18: Synthese von Bistriptycenhydrochinon 

Unter N 2 wurden 2.06 g ( 4.5 mmol) Dihydrobistriptycenchinon in 50 ml Eisessig 
unter Zugabe von 1.5 ml 48%ige walirige Bromwasserstoffsaure suspendiert und 
auf Ruckflufttemperatur erwarmt. Nach insgesamt 4 h RuckfluB lielJ man erkalten, 
saugte den Niederschlag ab und wusch mit Wasser neutral. Das 
Bistriptycenhydrochinon wurde unter Sauerstoff- und LichtausschlufS getrocknet und 
aufbewahrt; man erhielt 1.74 g (84 %) Rohprodukt. 

Die erhaltene Substanz wurde unter N 2 in /so-Propanol umkristallisiert. Es wurden 
1.44 g (70 %) Bistriptycenhydrochinon als farblose kristalline Substanz erhalten. 

Schmelzpunkt: 270°C (Zersetzung) 

Synthese von CN-Trp-BND 

Beispiel 19: 

Synthese von 6-Cyano-1 1-methyl-5,12-Dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen 

3g (8.7mmol) 6-Formyl-11-methyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen , 0.5g 
(2.6mmol) p-Toluolsulfonsaure, 0.7g (lO.Ommol) Hydroxylammoniumchlorid und 
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5.0g (41.0mmol) wasserfreies Magnesiumsulfat wurden in 50ml p-Xylol gelost und 
sechs Stunden auf 130°C erhitzt. Danach wurde die Reaktionslosung auf 50°C 
abgekQhlt, mit 30 ml Chloroform versetzt und noch leicht warm durch ein Faltenfilter 
filtriert. Das abgetrennte Magnesiumsulfat wurde mit Chloroform nachgewaschen 
und verworfen. Das Filtrat wurde einrotiert und der so erhaltene Feststoff, in 30ml 
Essigsaureanhydrid 4 Stunden bei 120°C gehalten. Danach wurde abgekQhlt, wobei 
langsam rohes, leicht braunliches, blau fluoreszierendes Produkt auskristallisierte. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit wenig Eisessig nachgewaschen. Das 
Filtrat wurde emeut auf 100°C erhitzt und sehr vorsichtig in kleinen Portionen mit 
25ml Wasser zur teilweisen Hydrolyse des Acetanhydrids versetzt. Beim AbkGhlen 
fiel weiteres Produkt aus, das ebenfalls abgesaugt wurde. Nach Umkristallisation der 
vereinigten Feststoffe aus Xylol wurden 2.2g (76%) farbloses 6-Cyano-11-methyl- 
5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 
370°C erhalten. 

1 H-NMR; 400 MHz/DMSO: 

8/ppm = 2.91 (s, 3H) 6.0 und 6.3 (s, je 1H), 7.10-7.12 (m, 4H), 7.59-7.68 (m. 6H, 4- 
Phenyl, 2-Naphthyl-H), 7.93-7.96(m, 1H), 8.06-8.08 (m, 1H); 
1 H-NMR; 400 MHz/CDCI 3 : 

6/ppm = 2.68 (s, 3H) 5.9 und 6.0(s, je 1H), 7.05-7.10 (m, 4H), 7.41-7.56 (m, 
6H),7.92-7.94 (m, 1H), 8.06 (m, 1H); 

IR(KBr): v/crrf 1 : 3042, 2950, 2212, 1580, 1462,1197, 1158, 765, 578; 

• * 

Beispiel 20: 

Synthese von 6-Cyano-1 1-brommethyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen 

2.1g (5.8mmol) 6-Cyano-1 1-methyl-6,1 1-dihydro-6,1 1-o-benzeno-naphthacen 
wurden unter Stickstoffuberlagerung in einem 250ml Zweihalskoiben in 200ml 
trockenem Tetrachlorkohlenstoff bei 90°C durch Bestrahlung mit einer 
Quecksilberlampe zum gelinden RuckfluB erhitzt. 1.24g (7 mmol) NBS und 50mg 
(0.3mmol) Diazoisobutyronitril wurden homogen vermischt. Jeweils 0.25g dieser 
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Mischung wurden nach und nach im Abstand von 30 Minuten zur ReaktionslSsung 
gegeben. Nach Beendigung derZugabe wurde weitere zwei Stunden refluxiert. 
Danach HeB man zuerst auf Raumtemperatur erkalten und trennte vom unldslichen 
Succinimid ab. Die Tetrachlorkohlenstofflosung wurde einrotiert, dererhaltene 
Feststoff in moglichst wenig Chloroform gelost und in der Siedehitze mit 100ml 
Hexan gefallt. Nach KOhlen im Eisfach wurde der Niederschlag abgesaugt und 
getrocknet. Man erhielt 2.2g (90%) farbloses Pulver von 6-Cyano-11-Brommethyl- 
5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen vom Schmelzpunkt 308-31 5°C. 

1 H-NMR: 400 MHz/CDCI 3 : 

8/ppm = 5.14 (s, 2H), 5.93 und 6.0 Qe s, je 1H), 7.08-7.13 (m, 4H, ), 7.51-7.57 (m, 
4H), 7.59-7.63 (m, 2H), 8.00-8.02 (m, 1H). 8.1-8.14 (m, 1H); 

IR(KBr): v/cnT 1 : 3069, 2970, 2850, 2216, 1512, 1462,1207, 1158, 762, 575; 
Beispiel 21 : 

Synthese von 6-Cyano-1 1-tosylmethyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen 

In einem 250ml Dreihalskolben wurden bei Raumtemperatur 1.0g (2.4mmol) 6- 
cyano-11-Brommethyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen in 150ml CH 3 CN 
suspendiert. Dazu wurde eine LOsung von 0.73g (2.6mmol) Silbertosylat in 20ml 
CH 3 CN getropft. Die Suspension wurde zwei Stunden bei 70°C Danach lieft man 
abkOhlen, trennte vom gelblichen Silberbromid ab und rotiert das Acetonitril ein. Es 
verblieb eine relativ viskose Substanz, die durch Zugabe von 3ml Ether kristallisiert 
wurde. Es wurde abgesaugt mit wenig Diethylether nachgewaschen und getrocknet. 
Es ergeben sich 1.0g (80%) kristallines 6-Cyano-11-tosylmethyl-5,12-dihydro-5,12- 
o-benzeno-naphthacen. 

]H-NMR; 400MHz/CDCI 3 : 

8/ppm = 2.28, (s, 3H), 5.96, (s, 2H), 6.02 u. 6.03, (je s, je 1H), 6.73-6.75 (m, 2H), 
7.13-7.20. ( m, 6H), 7.52-7.61, (m, 6H), 7.89-7.91, (m, 1H), 8.01-8.03, (m, 1H); 
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Beispiel 22: 

Synthese von 6-Cyano-1 1 -formyl-5, 1 2-dihydro-5, 1 2-o-benzeno-naphthacen 

Das erhaltene, nicht weiter gereinigte Rohprodukt aus der Reaktion zu Beispie! 21 
wurde anschlieRend zusammen mit 2g NaHC0 3 in 20ml abs. DMSO auf 100°C 
aufgeheizt (5 Minuten). Nach dieser Zeit war die Reaktion beendet und wurde durch 
Eingie&en in 200ml Wasser abgebrochen. Der dabei ausfallende Aldehyd wurde 
abgesaugt und getrocknet. Man erhielt 0.7g (65%)annahernd farbloses 6-Cyano-11- 
formyl-5, 1 2-dihydro-5, 1 2-o-benzeno-naphthacen. 

1 H-NMR; 400MHZ/DMSO: 

8/ppm = 6.16 u. 6.89, (je s, je 1H), 7.14-7.15 (m, 4H, ), 7.63-7.68 (m, 4H), 7.74-7.78 
(m, 2H), 8.06-8.08 (m, 1H), 8.80-8.82 (m, 1H), 11.25 (s, 1H); 

IR: v/cnr 1 : 3069, 3024, 2915, 2222, 1690, 1462, 1195, 1158, 1048, 762, 599; 

Beispiel 23: 

Synthese von 6-Cyano-1 1-carboxyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen 

Zu einer Suspension aus 1.0g (2.8mmol) 6-Cyano-11-formyl-5,12-dihydro-5,12-o- 
benzeno-naphthacen, 5ml H 2 0 2 , 15ml wassr. Pufferlosung und 100ml Acetonitril 
wurde bei Raumtemperatur eine Losung von 130mg Natriumchlorit in 20ml Wasser 
getropft. Dabei entsteht eine gelbliche Suspension, deren Gelbfarbung im Verlauf 
der Reaktion verschwindet. Die Suspension wurde vier Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt, wobei letztlich eine gelbe Losung resultiert. 
Es wurden 30ml Wasser hinzugefugt und das Acetonitril einrotiert, wodurch die 
Saure auskristallisiert. Nach Absaugen wurde die noch feuchte Carbonsaure in 
100ml 2n NaOH gelost. Die trQbe Suspension wurde durch einen Faltenfilter filtriert 
und die Ware basische Losung mit konz. HCI angesauert, woraufhin die Saure leicht 
gelb gefarbt ausfallt. 
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Sie wurde abgesaugt und in verdiinnter 2n Natronlauge erneut gelost. Die basische 
Ldsung wurde einmal mit einer Mischung aus 30ml Ether extrahiert, von der org. 
Phase abgetrennte und unter kraftigem Rtihren mit konz. HCI versetzt bis ein pH- 
Wert von 3 bestehen bleibt. Nach Erkalten und Absaugen erhielt man 700mg (68%) 
5 6-Cyano-1 l-carboxyt-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen vom Schmelzpunkt 
346-350°C. 

1 H-NMR; 400 MHz/DMSO: 

8/ppm = 5.93 und 6.13, (je s, je 1H), 7.11-7.16 (m, 4H), 7.54-7.56 (m, 2H), 7.66-7.77 
(m, 4H), 7.95-7.97 (m, 1 H) 8.05-8.07, (m, 1 H), 14.4 (s, 1 H); 
10 IR(KBr): v/cm" 1 : 3400-2700, 2222, 1735, 1693, 1510, 1461, 1196, 763, 747; 

Beispiel 24: 

Synthese von 2,5-Bis-((1 1 '-cyano-5',12'-dihydro-5',12'-o-benzeno-naphthacen)-6 - 
yl-)-1,3,4-oxadiazol 

15 

4.7g (12.6mmol) 6-Cyano-1 1-carboxyi-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen 
wurden in einem 250ml Zweihalskolben unter FeuchtigkeitsausschluB mit 3ml abs. 
Dimethylformamid suspendiert und mit 60ml frisch dest. Thionylchlorid versetzt. Die 
sofort einsetzende Entwicklung von S0 2 und HCI war nach 15 Minuten 

20 weitestgehend abgeklungen und die Losung wurde fur 4h am RUckfluS gekocht. 
DMF und uberschQssiges Thionylchlorid wurden anschlie&end im Vakuum 
abdestilliert und der ROckstand nochmals mit 50ml Petrolether (90°C) aufgeruhrt und 
erneut scharf abdestilliert (Vakuum). Es wurden weitere 50ml Petrolether 
hinzugefQgt und das Saurechlorid unter N 2 mittels einer Schlenk-Apparatur 

25 abgesaugt und nur wenig getrocknet. Man erhielt 7.4g (1 50%) annahernd farbloses, 
noch feuchtes Carbonsaurechlorid. 

Die Halfte des erhaltenen annahernd farblosen Saurechlorids wurden in 100ml abs. 
Dioxan gelost und bei Raumtemperatur langsam zu einer Losung von 2.0ml 
Hydrazinhydrat (80%) in 25ml Dioxan getropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch 
30 ' 1 Stunde weitergeruhrt. Die Reaktionsmischung wurde anschlie&end in 500ml 
Wasser eingegossen und das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und 
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getrocknet. Man erhielt 2.02g (82%) farbloses Carbonsaurehydrazid, das ohne 
Reinigung weiter umgesetzt wurde. 

Das Carbonsaurehydrazid wurde unter FeuchtigkeitsauschluS in einer Mischung 
aus 50ml abs. NEt 3 und 50ml Dioxan gelOst und unter kraftigem Ruhren bei 
Raumtemperatur zu einer LOsung der zuruckbehaltenen, zweiten HSIfte des 
Saurechlorids in 120ml abs. Dioxan getropft. Nach beendeter Zugabe wurde 2 
Stunden refluxiert, wobei sich die Losung zunehmend dunklerfarbte. Die noch 
warme L6sung wurde in 200ml Wasser eingegossen und kurz geriihrt. Der 
ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, mit reichlich Wasser nachgewaschen 
und getrocknet. Man erhielt leicht braunliches Diaroylhydrazin das ebenfalls ohne 
weitere Reinigung weiter umgesetzt wurde. 

4.5g des rohen N.N'-Dinaphthoyltriptycenhydrazin wurden in 200ml frisch dest. 
Phosphoroxychlorid acht Stunden refluxiert. Danach wurden etwa 150ml POCI 3 
abdestilliert und die verbleibende Losung in 300ml 2n NaOH eingetropft. Es wurde 
mit 2N HCI auf pH6-7 eingestellt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt 
und getrocknet. (3.7g = 88%) 

Das Rohprodukt wurde in 350ml DME gelost und 30 Minuten mit Aktivkohle 
refluxiert. Danach wurde durch einen Faltenfilter filtriert. 

Die verbleibende Losung wurde zur Trockne einrotiert. Der weililich beige Feststoff 
wurde in NMP aufgenommen und bei 70°C mit MeOH kristallisiert. Durch weitere 
zwei Kristallisationen aus Dioxan/MeOH erhielt man 450mg farbloses 2,5-Bis-((1 1 
cyano-5M2'-dihydro-5M2'~o-benzeno-naphthacenV6'-yl-)-1,3,4"Oxadiazol, das 
nicht unzersetzt schmelzbar war. 
T g = 165°C; 

1 H NMR; 400 MHz/CDCI 3 ): 

8/ppm = 6.16 u. 6.20 (2 x s, je 2H), 7.08-7.17 (m, 8H), 7.43-7.44 (m, 4H, ), 7.71-7.63 
(m, 4+2H),7.69-7.73 (m, 2H), 8.09-8.11 (m, 2H), 8.226-8.28 (m. 2H); 
Masse: FD, M/Z(%): 701.9 (100%), [M*];* 
UV-VIS: Absorption: 340nm; 
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Fluoreszenz (Losung): (Ldsung 8E-6mol/l), 41 1nm (8=45000); 
Fluoreszenz (Film): Spincoating, Chlorbenzol, 10mg/ml, 1000U/Min: 428nm; 
IR(KBr): v/cnr 1 : 3069, 2959, 2850, 2223, 1550, 1506, 1460, 1156, 1121, 756, 577; 
Cyclovoltammetrie: 

Reduktion; 0.1M TBAHFP/THF, (Fc/Fc + ), 100mV/s: E\ a = -1.939mV, E 2 1/2 = - 
2108mV; 

Synthese von (t-BuPD) 2 NTrp 

■ • 

Beispiel 25: 

Synthese von 6,11-Diformyl-5, 12-dihydro-5, 12-o-benzeno-naphthacen 

Zu einer Suspension aus 4.70g (10.6mmol) 6-Brommethyl-11-chlormethyl-5,12- 
dihydro-5, 12-o-benzeno-naphthacen in 300ml Acetonitril wurden in einem 500ml 
Zweihalskolben 5.9g (23mmol) p-Toluolsulfonsaure-Silbersalz in 50ml Acetonitril 
getropft und unter LichtausschluB uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Danach 
wurde vom ausgefallenen Silberbromid abgetrennt und das Acetonitril einrotiert. Die 
letzten 10 ml Losung wurden mit 10ml Et 2 0 versetzt, woraufhin Kristallisation des 
Bistosylats einsetzt. Nach Kuhlung wurde abgesaugt. Man erhielt 4.2g (70%) 
farbloses 6, H-Bis-(tosylmethyl)-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen das in 
70ml getrocknetem DMSO suspendiert und zusammen mit 5g NaHC0 3 wahrend 15 
Minuten auf 100°C aufgeheizt wurde. AnschlieBend wurde abgekuhlt und die noch 
etwa 50°C warme Losung in 300ml Wasser eingegossen. Der ausgefallene 
Niederschlag wurde abgesaugt und getrocknet. Es ergaben sich 2.1g (70%) 
gelblich-beiges Rohprodukt. Nach Umkristallisation aus 80%iger Essigsaure wurden 
1.7g (65%) gelblich kristallines 6,11-Diformyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno- 
naphthacen vom Schmelzpunkt 272-277°C erhalten. 

.'H-NMR: (400 MHz/CDCI 3 ): 

5/ppm =2.39 (s, 6H), 5.26 (s, 4H), 5.66 (s, 2HJ, 6.69 (s, 2H), 6.98-7.00 (m, 4H), 7.17- 
7.19 (m, 4H), 7.33-7.35 (m, 4H), 7.65-7.67 (m, 4H); 
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IR(KBr): v/cm" 1 : 3069, 3020, 2870, 1685, 1462, 1213, 1160, 981, 753, 633, 553; 
Beispiel 26: 

Synthese von 5,12-Dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen-6,1 1-dicarbonsaure 

2.41g (6.7mmol) 6,11-Diformyl-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen wurden in 
einem 1L Zweihalskolben in einem Gemisch aus 200ml Acetonitril, 10ml 30%igem 
Wasserstoffperoxid und 20ml Pufferldsung (pH 3) bei Raumtemperatur suspendiert. 
Obereineti Tropftrichter wurden 1.70g (19mmol) Natriumchlorit (80%) in 10ml 
Wasser zugetropft. Nach zwei Stunden Reaktionszeit wurde die entstandene 
gelbliche Ldsung mit weiteren 30ml Wasser versetzt und das Acetonitril abrotiert. 
Der sich bildende Niederschlag wurde nach Kuhlung abgesaugt und mit wenig 
Wasser nachgewaschen. 

Die noch feuchte Saure wurde in 100ml 3N NaOH gelost und einmal mit 30ml 
Diethylether extrahiert. Die basische L6sung wurde bis zum vollstandigen Ausfallen 
der Saure nach Kuhlung im Eisbad mit konz. HCI versetzt bis pH 3 bestehen bleibt. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt und sorgfaltig getrocknet. Es ergaben sich 2.5g 
(96%) farblos kristalline 5,12-Dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen-6,1 1- 
dicarbonsaure vom Schmelzpunkt 318-323°C. 

1 H NMR; (400 MHz/DMSO): 

5 =5.88 (s, 2H), 7.08-7.11 (m, 4H, ), 7.48-7.50 (m, 4H), 7.57-7.60 (m, 2H), 7.88-7.91 
(m, 2H), 13.96 (s, 2H); 

IR: v/cm" 1 : 3424, 3400-2650, 2641, 1695, 1460, 1242, 1208, 766, 566; 
Beispiel 27: 

Synthese von 5,12-Dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen-6,1 1-dicarbonsaure- 
dichlorid 

» • 

2.4g (6mmol) 5, 12-Dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen-6,1 1-dicarbonsaure wurden 
unter Feuchtigkeitsausschluli in einem 100ml Rundkolben mit 1.5ml abs. DMF 
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suspendiert und bei Raumtemperatur anschlieBend mit 50ml Thionylchlorid versetzt. 
Die sofort einsetzende Gasentwicklung war nach 15 Minuten weitgehend 
abgeklungen woraufhin acht Stunden zum RuckfluB erhitzt wurde. Danach wurde 
das Thionylchlorid abdestilliert und 3x mit 30ml Petrolether versetzt und erneut 
abdestilliert. Danach wurde mit 50 Petrolether versetzt und unter 
FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt. Man erhielt 2.3g (96%) annahernd farbloses 
5,12-Dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen-6,11-dicarbonsauredichlorid. 

Beispiel 28: 

Synthese von 6, 11-Bis-(5'-(p-tert. butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol)-2'yl)-5,12-dihydro- 
5,12-o-benzeno-naphthacen-(tBuPD) 2 NTrp 

1 .0g (2.55mmol) 5,12-Dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen-6,1 1-dicarbonsaure 
wurden in einem 200ml Zweihalskolben unter FeuchtigkeitsausschluB, bei 
Raumtemperatur, mit 2ml abs. Dimethylformamid suspendiert und mit 10ml frisch 
dest. Thionylchlorid versetzt. Die sofort einsetzende Entwicklung von S0 2 und HCI 
war nach 15 Minuten weitestgehend abgeklungen, woraufhin die Losung fur 3 
Stunden am ROckfluB gekocht wurde. DMF und uberschiissiges Thionylchlorid 
wurden im Vakuum abdestilliert und der RQckstand noch dreimal mit jeweils 30 ml 
Petrolether (Sdp.90°C) aufgeruhrt und erneut abdestilliert. Das erhaltene gelblich 
gefarbte SSurechlorid wurde nach Absaugen unter FeuchtigkeitsausschluB dann in 
30ml abs. Pyridin gelOst und mit einer Losung von 1.1g (5.30mmol) p-tert.- 
Butylphenyltetrazol in 20ml Pyridin versetzt und anschlieBend 2h am RuckfluB 
gekocht. Die abgekOhlte Losung wurde in 300ml Wasser eingegossen und der 
ausgefallene Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt 
wurde in Chloroform gelOst und zweimal mit je 100ml 2N HCI extrahiert, und mit 
100ml Wasser gewaschen. Die org. Phase wurde Uber Na 2 S0 4 getrocknet und 
einrotiert. Nach Chromatographic mit Hexan/EE 1:1 uber Kieselgel wurden 600mg 
farbloses, stark blau fluoreszierendes 6,11-Bis-(5'-(p-tert. butylphenyl-1,3,4- 
oxadiazol)-2'yl)-5,12-dihydro-5,12-o-benzeno-naphthacen vom Schmelzpunkt 
285°C-288°C (T g = 165°C) erhalten. 
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1 H-NMR; 400 MHz/DMSO: 

8 =1.38 (s, 18H) 6.15 (s, 2H), 7.13-7.15 (m, 4H), 7.55-7.58 (m, 4H), 7.63-7.65 (m, 

2H) , 7.75-7.78 (m, 4H), 8.04-8.06 (m, 2H), 8.15-8.18 (m, 4H); 

IR(KBr): v/cm 1 : 3070-3050, 2960-2868, 1614, 1548, 1495, 1192, 1188, 842, 763; 

Masse: FD, 8kV: m/z: 704.1 (100%) [M + ]; 

UV-VIS: Absorption: X max = 318nm (e = 50000); 

Fluoreszenz (LSsung): (CH 2 CI 2 : 10" 6 mol/l), 433nm; 

Fluoreszenz (Film): Spincoating, Chlorbenzol, [1000U/min], 10mg/ml, X Em = 423nm; 
Cyclovoltammetrie: 

Reduktion; 0.1M TBAHFP/THF, (Fc/Fc + ), 100mV/s: E\ l2 = -2140mV, 
E 2 1/2 = -2333mV(irrev.); 
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PatentansprQche: 

1 . Verwendung von Triptycenderivaten der Formel (I) in 
Elektrolumineszenzvorrichtungen, 




wobei die Symbole in der Formel folgende Bedeutungen haben: 

K\K 2 ,K 3 sind, gleich oder verschieden, mono- oder polycyclische Systeme, die 

gegebenenfalls Heteroatome enthalten und die gegebenenfalls 

substituiert sind; 
X, Y sind, gleich oder verschieden, CR 1 , N, P, As, SiR 2 ; 

ri ist, gleich oder verschieden, H, Halogen, Pseudohalogen oder ein 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, der gegebenenfalls auch 

Heteroatome enthalt. 
r2 j St gleich oder verschieden, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C- 

Atomen, der gegebenenfalls auch Heteroatome enthalt. 

2. Verwendung gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
eine der Gruppen K 1 " 3 in der Formel (I) ein Fluorophor ist. 

3. Verwendung gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& die Gruppen 
K 1 ' 3 konjugierte Systeme sind. 
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4. Verwendung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dad das Triptycenderivat eine Verbindung der Formel (II) oder 
Formel (III) ist, 




(ill) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
X, Y, U, V sind, gleich oder verschieden, CR\ N, P, As, SiR 2 ; 

ri jst, gleich oder verschieden, H, Halogen, Pseudohalogen oder ein 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, der gegebenenfalls auch 
Heteroatome enthalt; 

rz isti g| e i C h oder verschieden, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C- 

Atomen, der gegebenenfalls auch Heteroatome enthalt; 

R 3 ist, gleich oder verschieden, F, CI, Br, I, CN, N0 2 , eine unverzweigte 

oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder 
mehrere -CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -SCy, -0-CO-, -CO-0-, Aryl 
oder Heteroaryl (mit jeweils 4 bis 1 0 C-Atomen) ersetzt sein konnen, 
mit der MaBgabe, daB nicht zwei Sauerstoffatome unmittelbar 
miteinander gebunden sein durfen, und wobei ein. mehrere oder alle 
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H-Atome durch F ersetzt sein konnen, und wobei zwei am selben Ring 
befindliche Substituenten R 2 unter Ausbildung eines Ringes Oder 
weiteren anellierten Ringsystems miteinander verknQpft sein konnen 
oder auch, gegebenenfalls partiell, hydriert sein kbnnen und 
Substituenten tragen k6nnen, mit der MaBgabe, dafc die Zahl der 
Substituenten nicht groBer ist als die Gesamtzahl der C-Atome; 

n ist, gleich oder verschieden, 0,1 ,2,3,4,5; 

A, B sind, gleich oder verschieden, Gruppen der Formel 



(-M) a (-E) b (-M) c -(-E) d (-M) e (-E),(-M) 9 (-E) h -R 4 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

M ist, gleich oder verschieden -CR 5 =CR 9 , -CsC-. -CR 7 =N-, -N=CR 7 -; 



E ist, gleich oder verschieden, Pyrazin-2,5-diyl, Pyridazin-3,6-diyl, 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, (1,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 1,3- 
Thiazol-2,4-diyl, 1,3-Thiazol-2,5-diyl, Thiophen-2,4-diyl, Thiophen-2,5- 
diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Naphthalin-1 ,4-diyl oder Naphthalin-1 ,5-diyl, 
wobei eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, 1 ,3- 
Oxazol-2,4-diyl, 1,3-Oxazol-2,5-diyl, (1,3,4)-Oxadiazol-2,5-diyl, 4,4'- 
Biphenylen, Anthracen-diyl, Carbazol-diyl, Benzoxazol-diyl, lnden-2,5- 
diyl, lnden-2,6-diyl, wobei in den Ringsystemen ein oder mehrere H- 
Atome durch Reste R 8 substituiert sein konnen; 



R\R 5 ,R 6 ,R 7 sind gleich oder verschieden 

a) Wasse;stoff, -F, -CI, -CF 3 , -CN, NR 9 R 10 

b) ' ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oderohne 

asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
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b1) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminale 
CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -CO-0-, -0-CO-, 
-O-CO-O- Oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein kOnnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC- t 
5 Cyclopropan-1 ,2-diyl, 1 ,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexylen 

oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein kbnnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F, CN und/oder CI 
ersetzt sein konnen; 

io R 8 ist gleich oder verschieden 

a) -F, -CI, -CF 3l -CN, N0 2 - 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 
asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 20 C-Atomen r wobei 

b1) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht terminale 
15 CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -CO-0-, -0-CO-, 

-O-CO-O-, -NH-, N(C r C 10 -Alkyl), -N-Phenyl-, -N-Tolyl-, 
-N(C 2 H 5 -OCH 3 )- oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein konnen 
und/oder 

b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -C=C-, 
20 1 ,4-Phenyten ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F, CN und/oder CI 
ersetzt sein kOnnen; 
R 9 , R 10 sind gleich oder verschieden 
a) Wasserstoff 

25 b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest (mit oder ohne 

asymmetrisches C-Atom) mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 
b1 ) eine oder mehrere nicht untereinander oder dem 

Stickstoff benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, 
-CO-0- v -0-CO-, -O-CO-O-, oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein 
30 " kOnnen und/oder 
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b2) eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, 
Cyclopropan-1,2-diyl, 1 ,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexylen 
oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein k6nnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F, CN und/oder CI 
ersetzt sein konnen und 

b4) R 8 und R 9 zusammen auch einen Ring bilden konnen; 

a, b t c, d, e, f, g, h sind unabhangig voneinander 0 oder 1. 

5. Verwendung gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dali die Summe 
der Indizes a-h in der Formel (II) oder (III) mindestens 1 betragt. 



6. Verwendung gemaR Anspruch 5 t dadurch gekennzeichnet, dali man ein 
Triptycenderivat der Formel(IV), (V) oder (VI) einsetzt, 





i i> 


A 




A 








B 




B 




(IV) 




(V) 




(VI) 





wobei die Gruppen A und B die gleichen Bedeutungen wie in den Formeln (ll)/(lll) in 
Anspruch 4 haben. 



7. Verwendung gemaB Anspruch 6, gekennzeichnet durch ein Triptycenderivat 
aus der Gruppe (IV), (V), (VI) a-i: 
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5 




(ivb) 0 Vc ) 
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(Vlh) 

wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 
Y ist -0-, -S- . -NR 11 -, -CR 10 R 11 - ; 

R W1 sind, gleich oder verschieden F, CI, Br, I, CN, N0 2 , eine unverzweigte oder 
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder 
raehrere -CH 2 -Gruppen durch -0-, -S-, -S0 3 -, -0-CO-, -CO-0-, Aryl 
oder Heteroaryl (mit jeweils 4 bis 10 C-AtomenJ ersetzt sein konnen, 
mit der MaBgabe, daB nicht zwei Sauerstoffatome unmittelbar 
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miteinandergebunden sein durfen, und wobei ein, mehrere oder alle 
H-Atome durch F ersetzt sein konnen, und wobei zwei am selben Ring 
befindliche Substituenten R 2 unter Ausbildung eines Ringes oder 
weiteren anellierten Ringsystems miteinander verknOpft sein kOnnen 
oder auch, gegebenenfalls partiell, hydriert sein konnen und 
Substituenten tragen konnen, mit der MaBgabe, daB die Zahl der 
Substituenten nicht groBer ist als die Gesamtzahl der C-Atome. 

8. Triptycenderivatder Formel (I) in Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens eine der Gruppen K 1 ' 3 ein Fluorophor ist. 

9. Triptycenderivat der Formel (II) oder (III) in Anspruch 4. 

10. Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend eine oder mehrere aktive 
Schichten, dadurch gekennzeichnet, daft mindestens eine aktive Schicht ein oder 
mehrere Triptycenderivate gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 
enthSlt. 
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